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The invention concerns modified hydrophobic polyelectrolytes by amide formation of a hydrophilic skeleton by n-a!kylamincs whereof 
the alkyl chain comprises 6 to 22 carbon atoms. Preferably, the amide formation is obtained by di-n-dodccylamine. The hydrophilic skeleton 
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or a pH modification. The invention is particulariy useful for stabilising oil drilling fluids or the like in particular drilling, fracturation, 
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La prfisente invention a pour objct dcs polyelectrolytes modifies hydrophobes par amidificaUon d'un squelette hydrophile par des 
n-alkylamines dont Ics chalnes alkyl component de 6 & 22 atomes de carbone. De fayon prfif^ree, Tamidification est obtenue par de la 
di-n-dodecylaminc. Le squelette hydrophile est de pr6fifircncc un polyacrylatc de sodium ou I'acide polyacrylique correspondani ou un 
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pH. L' invention s'applique notammcnt ^ la stabilisation de flu ides de forages petrolicrs ou analogues en particulier les fluides de forage, dc 
fracturation. d'acidification ou de completion. 
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La pr^nle invention a pour objet la stabilisation d'6niulsions par des polymeres amphiphiles. 
5 Elle s'applique notamment h la preparation d*emulsions stables capables d'etre invcrsees h la 
demande de fa^on k permettre la separation et la recuperation des liquides non miscibles. 
L* invention a egalement pour objet des fluides utilises pour le forage, la completion ou la 
simulation de puits d*hydrocarbures, geothermiques ou analogues. 

Une emulsion est un exenq)le de systeme colloidal forme de deux liquides non miscibles. Tun 
10 6tant finement disperse sous forme de gouttelettes dans 1* autre. Gen^raleraent, ime 6mulsion 
pr6par6c par simple agitation des deux liquides D*est pas stable de sorte qu'un agent emulsifiant 
doit etre ajout^ pour faciliter T^mulsion et la stabiliser. 

Pour certaines applications, il est souhaitable de disposer d*emulsions stables sur une Ipngue 
dur6e. mais capables d'etre destabilis6es simplement. Tel est notamment le cas avec les boues de 
15 forage utilises lors de la construction des puits d*hydrocarbures ou analogues. Les boues de 
forage assurent plusieurs fonctions fondamentales lors de la construction d'un puits parmi 
lesquelles la lubrification et le refroidissement de Poutil de forage, le controle de la pression 
hydrostatique dans le puits pour contrebalancer la pression des formations travers^es et 
revacuation vers la surface des dcblais de forage. 

20 ijes boues de forage sont classces scion trois grandes categories en fonction de la nature de leur 
phase continue : 

• les boues dites k Teau, avec une phase continue essentiellement formde d'eau mais qui peut 
contenir eventuellement des additifs tels que de I'huile emulsionnee, des sels et des 
polymeres hydrosolubles, 

25 • les boues a Thuile, dont la phase continue est essentiellement constitudc d'huile, avec au plus 
de 1 ^ 15% d'eau dispersde et 

• les boues eau dans Thuile, emulsions inverses qui peuvent contenir jusqu*^ 60% d'eau. 

Les boues de forage comportent egalement des solides comme par excmple des argiles ajoutees 
deiiberement pour contrdlcr la dcnsite de la boue et son pouvoir suspensif, ou provenant de la 
30 formation foree. 
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Les boues de type Emulsion inverse oni de multiples avantages mais ceux-ci sont de plus en plus 
sou vent mis en balance avec les probltocs environnementaux. notanmient pour les forages en 
mer. La boue elle mSme est toujours recycl6e mais il faut se ddbairasser des dfiblais apr^ les 
avoir separes en surface par des moyens de separation mteaniques des solides. Dans le cas des 
5 r6glementations les plus strictes, le rejct en mer des deblais n'est autoris6 que si ceux-ci 
contiennent moins de 1% de produits organiques. teneur qui est largement depassfe avec les 
boues de type emulsion inverse en raison du fdm de boue qui souille les deblais et qui ne peut 
etre 61imin6 par les moyens m6caniques utilises. 

n a 6t€ propose de 'laver' les dfblais avant de les rejeter en mer. Toutefois, les agents tensioactifs 
10 ajout^s pour stabiliser I'^raulsion inverse s'avferent si efficaces que Teau de lavage est elle-meme 
20 emulsionn6c dans la boue. de sorte que Thuile est tres peu dispers6e dans Teau de lavage alors 

que le volume de boue augmente, ainsi que sa viscosity. L*ajout de detergents pour ddstabiliser 
ces emulsions inverses s'est 6galcment averc largement inefficace. Par ailleure. ces detergents 
posent eux-m6mes des probllmes environnementaux. 

25 

15 GB-2,309,240 d^crit des Emulsions eau dans huile qui sont invers^es lorsque Ton diminue la 
salinit6 de la phase aqueuse par la simple addition d'eau fraiche ou m§me d'eau de mer. Cette 
propriety remarquable est obienue en utilisant comme agent emulsionnant des combinaisons de 
tensioactifs non-ioniques du type 6thoxylates et de tensioactifs anioniques sulfonates. Mais ces 
combinaisons de tensioactifs ne permettent pas Tobtention simultande de toutes les propri^tes 
20 souhait6es. k savoir principalement conf^rer une grande stabilite ^ 1' emulsion, y compris aux 
35 temperatures elevees, avec des additifs faiblement toxiques et biod^gradables. 

R6cemment, quelques auteurs ont propose d'utiliser comme agent ^mulsifiant des polymferes 
amphiphilcs. Dans la plupart des cas, les travaux ont port^ sur des copolymeres k greffons 
^ polyoxy^thylfenes et ont montrfi que la stability de I'^mulsion directe O^uile dans I'cau) augmente 

25 avec la proportion de greffons el avec leur longueurs. R.Y. Lochhcad, notamment dans ACS 
Symp. Seris, 462, 101, 1991 et dans d'autres articles publics avec ses coUaborateuis a par ailleurs 
ddcrit des polyacrylatcs modififis hydrophobes, avec pour squelette hydrophile un acide 
polyacrylique reticule de masse 6lev€e modifi6 k moins de 1% en moles par des 
alkylmdthacrylates ou des alkylcrylates de longues chaines ou encore avec une proportion non 
30 d6fmie de r6sidus hydrophobes Carbopol. Les Emulsions obtenues avec dc fortes concentrations 
^ de ces polyacrylatcs modifies hydrophobes sont d6stabilis6es par ajout d'electrolyte. 
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n subsiste Ic besoin de polymeres bien d^frnis capables de stabiliser des emulsions. 

La pr^nte invention a pour objet des polyfilectrolytes modifies hydrophobes par amidification 
d*un squelette hydrophile par des n-alkylamines, de prSffirence des di-n-alkylamincs dont les 
chaines alkyl comportent de 6 ^1 22 atomes de caibone. De fa?on pr6f6r6e, l*aniidificaiion est 
5 obtenue par de la di-n-dodfcylamine HN-(Ci2H25)2. 

La proportion d'alkylamines introduite dans le squelette hydrophile doit etre telle que le 
polym&re modifie est substantiellement insoluble dans Teau pure. De fa^on pneferSc. elle est 
comprise entrc 0,10 et 0,50 mole de n-alkylamine par mole de polymferc hydrophile. 

Le squelette hydrophile est de prff^rence un polyacrylate de sodium de masse molalre vari6e. de 
10 pr€f6rence la masse moleculairc moyenne en poids est comprise entre 50.000 et 2.000.000 et de 
pr6f6rence encore entre 100.000 et 1.500.000.- ou Tacide polyacrylique correspondant - ou un 
copolymere statistique d'aciylate et acide 2-acrylaraido-2-m6thyl propaaie sulfonique (AMPS) de 
25 composition variable. De pr6f(6rencc, le copolymfere statistique comporte entre 0,3 et 0,7 moles 

d' AMPS par mole d* aery late. 

15 Plus generalement, le polymfere hydrophile est un homopolym^re ou un copolymfere a base de 
monom^res choisis parmi notamment polymfere comportant un ou plusieurs co-monomferes 
choisis paimi notamment parmi !' acide acrylique, I'acide m^thacrylique ou tout autre d€nw€ alky] 
substitu6 en P de I'acide acrylique ou des esters de ces acides obtenus avec des mono ou 
35 polyalkyleneglycols . Tacrylamide, le m6thacrylamide. la vinylpyrrolidone, Tacide itaconique, 

20 Tacide maleique. le 2-acrylaniido 2-methyle propane sulfonate (AMPS), Tacide styrene-4- 
sulonique ou T acide vinylsulfonique. 

40 Les polymeres contenant des groupes acides carboxylates ou sulphonates peuvent etrc pour tout 

ou partie neutralises par des bases organiques ou des hydroxydes de m6taux et sont alors utilises 
sous la forme de sels d*un m6tal alcalin ou alcalino-terreux. 

45 25 LMnvention a 6galement pour objet des Emulsions stabilis6es par les polymeres modifies selon 

r invention, comme par exemplc des pcinnires. Selon le degre de modification et les raonoraeres 
de depart, les polymeres selon Tinvention sont effectifs comme stabilisants d*6mulsion directe ou 
inverse, T^mulsion pouvant etre destabilise ou invers^e par unc reduction de la salinity de la 
phase aqueuse ou une neutralisation de T acide. Ce phdnomene est avantageuscmcnt mis a profit 
30 dans des fluides utilises pour les forages petroliers ou analogues, en particulier les fluidcs de 
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forage, de fracturation, d*acidification ou de completion. La dfistabilisation de r^mulsion inverse 
(ou son inversion) est obtenue par exemple en ajoutant de Teau fraiche ou du moins une eau peu 
sal6e {k la limite de Teau de mer), de la soude caustique, de la poiasse, du carbonate de sodium 
ou de potassium ou des sels de sodium ou de potassium, de complexants tels que des 
5 polyphosphates, des citrates, de Tacide 6thyl^ne diamine tdtraacetique EDTA ou du 
nitrilotriacetate de sodium (NTA). La destabilisation de I'dmulsion pennet de r6cup6rer la phase 
organique (huile) pour la recycler et d'eliminer ies d&hets min6raux, tels que les d£bris de 
forage, qui ne sont plus alors mouill^s par T huile. 

L'invention est plus pr6cisdment d^crite k Faide des exemples suivants qui illustrcnt des voics de 
10 synthases de polymferes selon Tinvention et leurs propri6t& stabilisatrices d* emulsions. 

I - S YNTHESE DES POLYACRYLATES MODIFIES HYDROPHOBES 

a) Acides Polyacryliques pricurseurs 

Deux polymeres commerciaux, foumis par Polysciences et Scientific Polymer Products Inc. ont 
6x6 utilises, not6s P et PP pour le derive de masse mol&;ulaire plus elevee. PP est foumi sous 
15 fomie solide. P, commercialisd en solution aqueuse est dilu6 i 10% puis lyophilis6. Les deux 
composes sont par la suite utilises sous forme solide. 

Leurs analyses sous forme basique par chromatogr^hie par exclusion de taille en solution 
aqueuse sont reportees dans le tableau suivant : 



Type de polymeres : 


P 


PP 


masse molaire au pic (g/mol) 


46000 


700000 


masse molaire nwyenne en nombre (g/mol) 


42000 


74000 


masse molaire moyenne en poids (g/mol) 


125000 


1260000 


indice de polydispersit^ 


3 1 17 



Les deux polymferes out des distributions trfes larges mais on peut nfianmoins estimer que le degre 
20 de polymerisation en poids du polymfere PP est 10 fois celui de P. 

Par la suite, nous noterons PX le d6riv6 obtenu lorsque X% en moles de didodecylamine sont 
introduits pour le greffage du polyacrylate P, et PPX pour le derive du polyacrylale PP. Les 
derives sont dits moyenncment greff6s si X est compris est superieur ^ 5 et inf^rieur a 40 et 
fortement greffes pour X sup6rieur ou egal k 40. 
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g b) Synthese des derives moyennement greffes. 

La reaction des amines avec les acides caiboxyiiques dans un solvanl aprotique, la N-ni^thyI-2- 
pyrrolidone NMP, en presence de dicyclohexylcaibodiimidc (DCC) conime agent de couplage, 
est utilisee pour la modification de I'acide polyacry lique. La consonmiation de DCC conduit k la 
5 formation de dicyclohexylur6e - DCU. 

Exemple de mode op^ratoire : synthese du polymere P30 : 

2,27 g d'acide polyacrylique (0, 03 mole compte tenu dune teneur en eau de 5 % en poids) sont 
dissous dans 60 mi de NMP dans un bain thermostate k 60 **C. Une premifere moitid des reactifs 
est ajout6e : 1.59 g (9. 10"' mol) d'amine pr€alablemenl dissoute a chaud dans 13 ml de NMP, 
10 puis 1, 39 g (1, 35.10"^ mol) de DCC dissous dans 7 ml de NMP sont introduits goutte k goutte 
20 dans le ballon. Le milieu rdaciionnel est laiss6 sous agitation vive pendant 4 heures avanl 

I'intFoduction selon le meme processus de la deuxieme moitie des reactifs - amine et DCC. 24 
heures environ apr^ le d6but de la reaction, le ballon est refroidi dans un bain de glace. Les 
cristaux de DCU form6s sont fdtr6s sur fritt^ n°4. Le filtrat est alors neutralist sous agitation vive 

25 

15 par ajout de 6 dquivalents de soude lOM. Le melange est laisse sous agitation 4 heures puis filtrc 
sur frittt n*'4. Le pr6cipit6 est lave avec 20 ml de NMP chaude puis deux fois 50 ml de methanol. 
Le polymere est purifie k Taide d'un Soxhlet pourvu d*unc cartouche de cellulose par extraction 
30 au methanol chaud 



c) Synthese des derives fortement greffes, 
20 On utilise une methode semblable k la m6lhode utilisee pour les d6riv6s moycnncmcnt greffes 

35 

mais en utilisant Taddition d*un Equivalent de diclohexylcarbodiimide (DCC) et d*un Equivalent 
de 1-hydrobenzotriazole (HOBT) - par rapport k T amine - pour augmenter le rendement de la 
reaction d'amidification 

40 

Exemple de mode opEratoire : synthese des polymeres P40 et P*40 : 
25 5,25 g (0, 07 mol, compte tenu de 5 % d*eau dans le polymere) d'acide polyacrylique sont 
dissous dans 150 ml de NMP, et laissEs sous agitation 12 heures k 60 °G. 4.96 g (0.028 mol) de 
di-n-dodecylamine (didodecylamine). 1, 89 g (0, 028 mol ) de (HOBT) puis 2,88g (0,028 mol) de 
DCC sont introduits successivemcnt aprte dissolution prEalable dans la NMP chaude. La seconde 
partie des rdactifs est ajoutee de la meme maniEre quatre heures plus tard: 4,96 g (0,028 mol) de 
30 didodecylamine. 1 .89 g (0, 028 mol) de HOBT puis 2,88g (0. 028 mol) de DCC sont introduits 
successivement apr^ dissolution prEalable dans la NMP chaude. La temperature est maintenue k 
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60 *C pendant 24 heures apt^s la premiere introduction de r^tifs. Le milieu rcactionneJ est alors 
refroidi k 0 et les cristaux de dicyclohexylur6e formes sont filtr^s sur fritte n°4. Le polymdre 
fnodifi6 est ensuite precipite par neutralisation : 6 6quivalents de scude 10 M ajoutes goutte k 
goulte au filtrat. Aprfes environ 12 heures d'agitation. la suspension obtenue est filtrfe sur frilt6 
5 n°4. et le polymere est lave avec du methanol puis s6ch6 sous vide k temperature ambiante k 
I'aide d*une pompe k palettes. La suspension aqueuse de polymfere i 10 % est dialysde avec une 
membrane dont le seuil de coupure est de 12000 g/mol dans une solution aqueuse de soude 
15 stabilisde k pH 9. Apres plusieurs jours de dialyse, lorsque le pH du milieu est stable, la 

suspension est concentr6c et lyophilis6e. 

10 Pour les derives les plus hydrophobes (X>40), un premier filtrat dans la NMP est recuper^ et 
20 traii6 classiquemem. Cette fraction correspond du polymfere correspond au polymere FX, une 

seconde fraction du polymfere est recup6ree par precipitation partielle avec la dicyclohexylur6e. 
Les deux composes sont alors s6par6s par lavages successifs a Tether 6thylique. La solution de 
polymere dans I'dther est alors concentric et reprise dans la NMP Cette deuxifeme fraction, not6e 
15 P'X est alors traitee comme la premiere. 



25 



d) Acidification des derives greffes 

30 

Les derives obtenus sous forme basique sont pass6s sous forme acide. Le polymere reduit cn 
poudre est vers6 dans une solution d'acidc chlorhydrique 0,1M. Apres 12 heures sous agitation 
vive, la solution est filtrte. Le pr6cipit6 est lave k Teau pure puis s6ch€ sous vide k temp^ramre 
20 ambiante. 

Par la suite, nous noterons de la mSme fzqon, les polyacrylates greffds ct les acides 
polyacryliques greffes, etant entendu que les polyacrylates testes sont des sels de sodium 

40 

e) Analyse des polyacrylates greffes 

Chaque compos6 a 6t6 soumis k une analyse eldmentaire pour determiner les pourcentages 

45 %Q %/y 

25 respectifs en C, H, N et Na. Les rapports —r - et -— - permettent de ddduire X. 

%/va %Na 



Les risultats sont r6sum6s au tableau suivant : 



50 
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5 



10 



nom du polym^ 


P6 


P15 


P25 


P30 


P40 


P50 


P*50 


PP50 


taux de greffage (%) 


3 


12 


22 


30 


35 


51 


48 


47 


pourccntagc d*cau en poids 


20 


15 


8 


9 


9 


10 


10 


10 


Analyse des acides 
polyanyliques modifies 


99 


100 


99 


94 


89 


63 


61 


75 



f) Viscosite en solution aqueuse 
15 On a 6tudie la viscosity en 'solution' aqueuse des polyacrylates modifils sur des solutions h 1% 

de polymdre. Le polymere le moins greff6 a un comportement de polyra^re hydrosoluble 
associatif : 1' association des greffons alkyles dans des zones hydrophobes provoque une 
5 reticulation physique du milieu et une augmentation de viscosite nette par rapport au polyacrylate 
pr^curseur. Pour les polymferes moyennement greff^s (chainons dialkyls k plus de 10%). non 
hydrosolubles, la viscosite relative dans Teau est inferieur k celle du polyacrylate prdcurseur. 
Pour les polymcrcs les plus greffds, fortcment hydrophobes (P50, P'50 et PP50). la viscosite 
25 relative dans Teau est proche de 1. 



20 



30 



10 



IT - Synthese de TERPOLYMERES AA-AMPS GREFraS. 



La preparation de terpolymferes k base de d'AMPS (acide 2-acrylamido 2-methyl propane 
sulfonique) s'effectue en deux ^t^es : la synthase de copolym^res d'acide acrylique et d*AMPS 
par voie radicalaire et la modification hydrophobe de ces copolyra^res. Dans les exemples qui 
15 suivent, les copolymdrisations acide acrylique / AMPS sont rfealisees avec un couple ammonim 
peroxodisulfate (APS) et tetramethyldthyl^ne diamine (TEMEDA) comme initiateur. 

On note PAAMPS-y,nQ un copolymere obtenu avec y% de moles de monomfere AMPS et 
synthetise avec nQ mol. dMnitiateur, 1 Q correspondant k 2.10"^ mol. d'APS et 10'^ mol. de 
TEMEDA. 



20 

45 



Exemple de mode op^ratoire : synthase de PA-AMPS-50, IQ 



A temperature ambiante, dans un ballon plac6 sous agitation magnetique et atmosph&re inerte, on 
dissous dans 100 ml d'eau distill6e d6sionis6e 7,42 g (3.58 10"^ mol) d'AMPS. 2.58 g (3.58 10'^ 
mol) d'acide acrylique et 0.25 g (2 10'' mol) d'APS. Le pH est ajustd ^ 9 par addition de soude. 



50 

mol) d* acide acrylique et 0.25 g (2 10' m 
25 Aprfes 30 minutes, on introduit 0.25 g (10"' mol) de TEMEDA. Aprfes 4 heures, le polymere est 
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5 pr6cipit6 dans Tacdtone et sdchd sous vide. Une solution aqueuse k 5% est prdparee est filtrfe sur 

une membrane donl le s^il de coupure est de 10000 g/mol. La solution dialysee est alors 
concentii6e et une solution aqueuse du polymcre ainsi obtenu est passe sous forme acide h Taide 
d'une rdsine 6changeusc d'ions. La solution rficupcrec en sortie de colonne est concentrte el 

10 

5 lyophilis£e. 

Le greffage du polymfeie s'effectue en reprcnant le meme mode op6ratoire que dans le cas des 
poiyacrylates modifies hydrophobes. La forme acide des copolym^res est solubilisee dans de la 
NMP puis un equivalent - par rapport h TAMPS- de sonde est ajout6 avant de suivrc la procedure 
habituelle de greffage. La reaction d'amidification est r6alis6e en presence d'un Equivalent DCC 
10 et d'un Equivalent HOBT par rapport I Tamine 

20 

Par la suite, les tcrpolymeres AA-AMPS greffds sont notes C Z X ou Z est le pourcentage 
d'unitEs AMPS en moles et X le pourcentage de didodecylamine, arrondi en moles de 
modification effective. 

25 

Le taux de modification effectif a 6x£ determine par spectroscopic RMN C e fonction du 
15 nombre de moles X* de didodEcylamine introduit pour le greffage. Compte tenu de rimprtkision 
des mesures, on choisit de designer le polymferc avec une valeur arrondie de X. 



40 



z 


X' 


rmn"c 


Designation du polymcre 


40 


5 


4 


C-40-5 


40 


20 


10 


C-40-10 


40 


60 


40 


C-40^ 


60 


20 


11 


C-60-10 


60 


40 


20 


0-60-20 


60 


60 


30 


C-60-30 



45 in - Emulsions stabilisees par des polymeres greffes selon l 'invention 

Des volumes de 10 ml d' emulsion ont 6tc prepares en m61angeant une phase aqueuse [eau pure 
20 ou fortement saline avec 20% en masse de chlorure de sodium ou de calcium], une phase 

^ organique constimde par de ri-hexad&fene et 1% de polymfere greffd. On note E4-H6 une 

6mulsion pr^parde avec 4 ml d'eau salee et 6 ml de l-hexad&^ne 
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D est connu que le type d' Emulsion peut d^ndie de I'ordie de melange des composants. Aussi, 
a-t-on utilise ud protocole precis pour la preparation des Emulsions : k temperature ambiante, 100 
mg de polym&re sont agites pendant 48 heures dans le volume d'hexad^cfene. Puis, le volume de 
la phase aqueuse est ajoutd et le melange est disperse par agitation pendant 3 minutes k 24000 
5 tours/minute. 



15 



20 



25 



A - Emulsions de type ean pure - hexadec^e 



P50 



P40 



P30 



P25 



P15 



Emulsion stabilis^e par les polyacrylates greff6s 

1 r 

1 I I 

till 



h -I- H -I- 4- 

I HUILE I DANS i i 

^ 4- H ^. 4- 

I I I I t L'EAU 1 I I 

H 4- H H -I- H H H 

I I t I I I ( I 



+ 



+ 



+ 



E1H9 ; E2H8 ■ E3H7 ; E4H6 ■ E5H5 ; E6H4 ; E7H3 j E8H2 ; E9H1 



30 



35 



40 



45 



50 





C-60-20 



060-10 



Emulsion stabilisee par les terpolymferes AA-AMPS greff6s 

1 1 1 1 

I I I I 

...^ 4-- — H -I- 

I I I I HUILE I DANS i 
+ 4- 4- 4- H ^ 

I I I I I.I L'EAU I I 

H -I- + H -I- -I- -I- — -I- 

I I I I I I I I 



+ 



+ 



+ 



E1H9 1E2H8 ' E3H7 ' E4H6 < E5H5 ' E6H4 • E7H3 ' E8H2 | E9H1 



10 Si le polymire n'cst pas trop hydrophile (grcffage infirieur h 30% pour les polymires charges ; 
racidification des polyacrylates conduisant k une neutralisation des charges), on note que pour 
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un poiymere stabilisant donn6, r^tnulsion peut 6tre inverse par changement de la fraction 
volumique. 

A une fraction volumique doan6e, T emulsion peut etrc invers^e par augmentation de 
rhydrophobie du stabilisant, c*est h dire par augmentation du taux de greffage. 



B - Emulsions de type phase saline - hexadec^e 

Pour ces tests ct tous les suivants. on a choisi une composition *neutre* avec un demi volume de 
solution aqueuse saline et un demi volume d*huile. Apr^ 24 heures, on relive le pourcentage de 
volume 6mulsionn6 et 1' aspect de Tdmulsion. Lorsque les gouttes sont de Tordre du millim^, 
les Emulsions sont dites translucides millimetriques ; des gouttes plus fmes donnent des 
emulsions troubles ; enfm des gouttes de Tordre du micrometre donnent une Emulsion blanche. 




Emulsion stabilis6e par les acides polyacryliques greffes 



P15 



Eau pure 



NaC120% 



Caa2 20% 
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Emulsion stabilis^e par les terpolymferes AA-AMPS greff^s 





Eau pure 


Naa20% 


CaQ2 20% 


C.60-10 


80% 


H/E blanche 


Pas d* Emulsion 


C-60-20 


70% 


H/E blanche 


. Polymfere prdcipitd 


C-60-30 


100% 


H/E blanche 


^rinterface 


OMMO 


75% 


H/E blanche 
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25 
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40 
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IV - Tests comparatifs 
Polymeres precurseurs non greffis 

On a pr6par6 des emulsions scion la meme m^thode que pr6c6denMnent (composition *neutre*, 
polym^re \ \%),k partir d'un polyacryiate de sodium P, non greff6 et des copolym^res AA- 
AMPS, avec respectivement 40% et 60% de mol. d' AMPS. L' aspect et le volume ont €\£ relev6s 
deux hemes apr^ la pn^aration. 




Dans tous les cas, seule one dmulsion dirccte peut etre fonn6e. 
10 Tensioactif 

Dans des conditions d'6mulsification identiques, on a prepare des Emulsions avec deux 
tensioactifs courants. Le monool6ate de sorbitane est un tensioactif lipophile non ionique. 
L' AOT ou bis(2-6thylhexyl) sulfosuccinate de sodium est un tensioactif ionique hydrophile. 
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Eaupare 


Naa20% 


CaQa 20% 


monooleare 










de sorbitane 










AOT 


75% 


H/E blanche 


deux phases limpides 


deux phases limpides 



Pour le tensioactif non ionique, trfes fortement lipophile. seul le type E/H est obtenu quelle que 
soit la salinity de Tcau. Avec le tensioactif ionique hydrophile. une Emulsion H/E est obtenue en 
eau pure. Lorsque du sel est ajout£, une 6mulsion inverse se forme mais extrimement instable, 
15 les deux phases se s^parant tr^s rapidement 

5 V - TOXICriE DES POLYMERES GREFFES SELON L'INVENTION 

20 

La plupart des tensioactif s connus utilises pour la preparation des 6mulsions ont une toxicite 
importante ; les polymeres selon 1' invention etant peu solubles dans Teau et d*un poids 
mol6culaire 61ev6, on pouvait s'attendre k une faible toxicitd. C'est ce qui a 6x6 v6rifi6 en testant 
25 le polym^re P50 (polyacrylate de sodium) selon la m^thode dite d'inhibition de croissance d*une 

1 0 a] gue marine unicellulaire (Algae Skeletonema Costatum). 

La concentration qui inhibe la croissance de 50% de la population d'algues aprfes 72 heures est de 
30 plus de lOOOOmg/1 avec le polyra^re P50. Pour de nombreux tensioactifs connus, cette meme 

concentration critique est inferieur a 10 mg/1, montrant par la tout Tinteret des polym&res selon 
r invention pour la pr6paration d* Emulsions en milieu sensible. 
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Revendicatioiis 

1 . Polym^re modifi6 hydrophobe par amidification d*un squelette polym^re hydrophile par une 
ou plusieurs n-alkylamines dent ics chaines alkyl compoitent de 6 a 22 atomes de carbone. 

2. Polymere scion la revendicalion 1, caract^iisd en ce que la n-alkylamine est une 
5 di-n-alkyiamine. 

y5 3. Polymere selon la rcvendication 2, caractcrise en ce que la di-n-alkylaniinc est la 

di-n-dod6cylamine. 

4. Polymere selon Tune des revendications prccedentes caract6ris6 en ce que le squelette 
20 polymere hydrophile est un homopolym^re ou un copolymfere a base de monomeres choisis 

10 parmi notamment parmi I'acide acrylique, Tacide m6thacryliquc ou tout autre d^riv^ alkyl 
substitu6 en p de I'acide acrylique ou des esters de ces acides obtenus avec des mono ou 
polyaikyleneglycois . Tacrylamide, le mddiacrylamide, la vinylpyrrolidone. Tacide 
itaconique, Tacide mal6ique, le 2-acrylamido 2-m6thyIe propane sulfonate (AMPS), Tacide 
styrfene-4-sulfonique ou Tacide vinylsulfonique. 



25 



30 



15 5. Polymere scion la rcvendication 4. caract6ris^ en ce que Ic squelette hydrophile est un 
polyacrylate de sodium. 



6. Polymere selon la revendication 5, caracteris6 en ce que Ic polyacrylate de sodium a une 
32 masse molaire moyenne en poids comprise entre 50000 et 2000000 ct de pr^ffirence entre 

lOOOOOet 1500000. 

20 7. Polymere selon la revendication 4, caract^ris^ en ce que le squelette hydrophile est un 
40 copolymfere statistique d*acrylate et d'acide 2-acrylanudo-2-m6thyl propane sulfonique 

(AMPS). 

8. Polymfere scion ia revendication 7, caract6ris6 en ce que ledit copolymere statistique 
45 comporte entre 30 et 70% de moles d* AMPS par mole d'acrylale. 

25 9. Polymere selon Tune quelconque des revendications precedentes caract^ris^ en ce que le taux 
de modification effectif du polymere est compris entre 0,10 et 0,50 mole de n-alkylamine par 
50 mole de polymfere hydrophile. 
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5 10. Application du polymfere selon Tunc quelconque des revendications 1 ^ 8 k la stabilisation 

d'emulsions. 

11. Application du polymfere selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 9, i la stabilisation 
10 de fluides de forages pdtroliers ou analogues en particulier les fluides de forage, de 

5 fracturation, d'acidification ou de compl6tion. 
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feuilles. 



Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 

[X] li est aussi accompagn6 d'une copie de chaque document relatif k r§tat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a ^t6 effectu^e sur la base de la demande tnternationate dans la 
langue dans laquelle elle a 6t6 d^posee, sauf indication contraire donnee sous le m6me point. 

I I la recherche Internationale a §te effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise k I'admlntstration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d*acides amines divulgu6es dans la demande Internationale (le cas 6cheant), 
la recherche Internationale a 6t6 effectuee sur la base du Hstage des sequences : 

I I contenu dans la demande Internationale, sous forme ^crite. 

I I d^pos^e avec la demande Internationale, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

I I remis ult^rieurement k I'administration. sous forme ecrite. 

I I remis ult6rieurement k radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences pr^sente par ecrit et fourni ulterleurement ne vas pas au-del^ de la 
divulgation faite dans la demande telle que d^posee, a 6X6 fournie. 

I I La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. 1^ II a ete estime que certalnes revendications ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre 1). 

3. II y a absence d'unite de rinvention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

PC] le texte est approuve tel qu'il a 6te remis par le deposant 

I I Le texte a ete etabli par radmintsti-ation et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabrege, 

le texte est approuve tel qu'il a 6te remis par le deposant 

|— I le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par ['administration conformement k la regie 38.2b). Le deposant peut 
I I presenter des observations k radministration dans un deiai d'un mois k compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche Internationale. 

6. La figure des dessins k pubtier avec I'abrege est la Rgure n** 

I I suggeree par le deposant. 
[ I parce que le deposant n'a pas suggere de figure, 
I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



I I Aucune des figures 
n'est k publter. 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



m m 

:mande 



Demande Internationale No 

R 98/02497 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET OE LA DEMANDE, 

CIB 7 C08F8/32 C09K7/06 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou A la fots selon la classification nattonale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minlmale consult^e (syst^me de classification suivi des symtx)tes de classement) 

CIB 7 C08F C09K 



Documentation consutt^e autre que la documentation minimale dans la mesure oO ces documents reinvent des domaines sur lesquels a port6 ta recherche 



Base de donn^es 6lectronique consult6e au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donn6es, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorie * 


Identification des documents clt6s, avec, le cas 6ch6ant, I'indlcatron des passages pertinents 


no. des revendications vis^es 


X 


US 4 675 359 A (HIROMITSU KADONO) 


1-11 




23 juin 1987 (1987-06-23) 






colonne 3, ligne 4 - ligne 55 






colonne 1, Hgne 5 - ligne 29 






colonne 1, ligne 66 - colonne 2, ligne 






61; revendications 1-9 




Y 


US 4 602 067 A (R. E. STONG) 


1-11 




22 juillet 1986 (1986-07-22) 






colonne 3, ligne 1 - ligne 14; 






revendi cati ons 1-4 




Y 


FR 2 693 202 A (SOCIETE FRANCAISE HOECHST) 


1-11 




7 Janvier 1994 (1994-01-07) 






page 1, ligne 1 - ligne 16 






page 4, ligne 24 - page 5, ligne 4; 






revendications 1-7 











j y I Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



iLl 



Les documents de families de brevets sont indiqu6s en annexe 



° Categories sp^ciales de documents cit^s: 

"A" document d6finlssant f^tat g6n6ral de la technique^ non 

consider^ comma particuliirement pertinent 
"E" document ant6rieur, mais pubiid k la date de d6p6t international 

ou aprds cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cit6 pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sp6ciale (telle qu'indlqu6e) 

"O" document se r^f^rant k une divulgation orale, ^ un usage, k 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document public avant la date de d6p6t international, mais 

posterieurement ^ la date de priority revendiqu^e 



document ultdrieur public apr^s ta date de 66p6\ international ou la 
date de priority et n'appartenenant pas h I'^tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princtpe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

document particulldrement pertinent; finven tion revendlqu6e ne peut 
dtre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
Inventive par rapport au document consider^ tsoiement 

document particulierement pertinent; Pinven tion revendiqu6e 
ne peut etre consider^e comme impliquant une activity inventive 
lorsque le document est associe d un ou plusieurs autres 
documents de mSme nature, cette combinaison etant 6vidente 
pour une personne du metier 

' document qui fait partie de la m§me famille de brevets 



Date k laquelle ta recherche Internationale a ete effectivement achevee 

23 juillet 1999 


Date d* expedition du present rapport de recherche intemationale 

30/07/1999 


Nom et adresse fwstale de Tadministration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5618 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-301 6 


For>ctjonnaire autoris6 

Permentier, W 



Fomrtulaire PCT/ISA^IO (deuxidme feuaio) (juiDet 1992) 



page 1 de 2 
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C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



OMME PI 



Oemande Internationale No 



Categorie * Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'lndicatfondes passages pertinents 



no. des revendicatlons visees 



us 5 135 909 A (M. STEPHENS) 
4 aout 1992 (1992-08-04) 
colonne 3, ligne 21 - ligne 60; 
revendicatlons 1-4 

EP 0 191 980 A (CALGON CORPORATION) 
27 aout 1986 (1986-08-27) 
revendicatlons 1-7 

US 5 208 216 A (C. D. WILLIAMSON) 
4 mai 1993 (1993-05-04) 
revendicatlons 1-20 



1-11 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

tnfoj^^^ui on patent family members 

w 


International Application No 

j^^R 98/02497 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



1 K 


HO / OOO J 


A 
rt 


c. o 






JP 


1849538 


r 


07-06-1994 














.IP 


R065521 


R 
u 


i7_0Q_igQ3 














JP 


60079013 


A 


04-05-1985 


1 K 




A 
M 


99- 


-n7- 




u o 




A 


28-01-1986 














AT 




T 
1 
















AU 


551608 


B 


08-05-1986 














AU 


4264585 


A 


28-11-1985 














BR 


8502386 


A 


21-01-1986 














CA 


1227596 


A 


29-09-1987 














OE 


3563358 


A 


21-07-1988 














L/(\ 


221785 


A 


22-11-1985 














EP 


0162666 


A 


27-11-1985 














JP 


61007302 


A 


14-01-1986 


CP 
r K 




A 


07- 


-01 - 


1 QQd 


u c 




A 
r\ 


X«J V/X X?7^ 














OD 


99M^ 19K 


A R 


0P_02-1QQ4 


1 K 




A 








PR 

ur 


0^79M7 


A 


08-12-1993 














IK 


R'^ftn7nR 

DOOU/ U3 


A 


X\J \J X X^ ^ iJ 


EP 


191980 


A 


27- 


-08- 


1986 


us 


4652623 


A 


24-03-1987 














AU 


576644 


B 


01-09-1988 














AU 


5028485 


A 


29-05-1986 














CA 


1265297 


A 


30-01-1990 














HK 


53191 


A 


19-07-1991 














JP 


61136509 


A 


24-06-1986 














US 


4726906 


A 


23-02-1988 



US 5208216 A 04-05-1993 NONE 
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TRAITE P^OOPERATION EN MATIEpI^ E BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERI^^ 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




R^f^rence du dossier du d^posant ou du 

mandataire 

95.0113 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Demande Internationale n° 
PCT/FR98/02497 



Date du d6pot international Qour/mois/ann^e) 
23/11/1998 



Date de priority (jour/mois/ann^e) 
23/11/1998 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
C08F8/32 



D6posant 

SOFITECH N.V. et al. 



1. Le present rapport d'examen pr6liminaire international, 6tabll par radministaratlon chargee de rexamen pr^liminalre 
international, est transmis au d^posant conformement k Tarticle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la pr6sente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES. c'est-^-dire de feuilles de la description, des revendlcations ou des dessins qui ont 
6X6 modlfi^es et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
Tadministration charg6e de I'examen pr6liminaire international (voir la r^gle 70,16 et rinstructlon 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contlent des indications relatives aux points suivants: 

1 ^ Base du rapport 
Prlorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application Industrielle 

Absence d'unit§ de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaut6, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

irregularit^s dans la demande Internationale 

Observations relatives k la demande Internationale 



11 


□ 


111 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
intemationale 

20/06/2000 



Date d'achfevement du present rapport 

2 0. ^2. 00 



Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen pr^liminaire international: 
Office europ^en des brevets 

D-80298 Munich 
T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autoris6 
Boletti, C 

de t616phone +49 89 2399 8527 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (Janvier 1994) 



RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAiRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale PCT/FR98/02497 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a 6t6 r6dig§ sur la base des §l6ments ci-apr6s {les feuifles de remplacement qui ont 4t6 remises d 
I'office r^cepteur en rSponse ^ une invitation faite confonvement ^ I'articie 14 sont consid6r6es dans le present 
rapport comme "initialement d^posSes" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70, 16 et 70.17).) : 

Description, pages: 

1-12 version initiate 

Revendications, N*": 

1-11 version initiale 



2. En ce qui conceme la langue, tous les 6l§ments indiqu6s ci-dessus 6taient k la disposition de Tadministration ou 
lui ont 6te remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a 6t§ d6pos§e, sauf indication contraire 
donn6e sous ce point. 

Ces 6l6ments 6taient k la disposition de radministration ou lui ont 6t6 remis dans la langue suivante: . qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la r^gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr6liminaire intemationale (selon la r^gle 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu6es dans la demande 
Internationale (le cas 6ch6ant). Texamen pr^limlnaire Internationale a §t6 effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme 6crite. 

□ d6pos6 avec la demande Internationale, sous forme d^chlffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k radministration, sous forme §crite. 

□ remis ulterieurement k {'administration, sous fomie d6chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par §crit et foumi ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que d^pos^e, a §t§ foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°® : 

□ des desslns. feuilles : 



55.3). 



Formulaire PCT/lPEA/409 (cadres l-VIM, feuille 1) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



• 

Demande intemationale n*> PCT/FR98/02497 



5. □ Le present rapport a et6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6r§es 
comme allant au-del^ de l'expos§ de I'inventlon tel qu'il a 6t6 d6pos6. comme il est indiqu§ ci-apr§s (r^gle 



(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 et 
annexes au present rapport) 

6. Observations compl6mentaires, le cas §cheant : 



V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibilite 
d'applicatlon Industrieile; citations et explications a I'appul de cette declaration 



70.2(c)) : 



1. Declaration 



Nouveaute 



Oui : 
Non : 



Revendications 
Revendications 



1 



Activite inventive 



Oui : 
Non : 



Revendications 
Revendications 



2-11 



Possibilite d'application industrieile Oui : 

Non : 



Revendications 
Revendications 



1-11 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/lPEA/409 (cadres I-VIH, feuille 2) Guillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n*» PCT/FR98/02497 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL ■ FEUILLE SEPAREE 



POINT V 

II est fait reference au document suivant: 

D1: US-A-5208216 (v. revendications 1.2,9,11,18; col. 3, I. 3-15; col. 4, I. 4-11) 

Le document (D1) divulgue un polymere modifie hydrophobe par transamidation 
d'une squelette polymere hydrophile par une n-alkylamine dont la chame alkyi peut 
contenir 6 atomes de carbone. Le polymere de D1 est capable de stabiliser les 
emulsions, notamment les emulsions inverses, presentes dans les fluides de forage. 
Au vu de I'enseignement de D1 il s'avere que 1' objet de la revendication 1 de la 
presente demande n'est pas nouveau au titre de I'article 33(2) PCT. 

L' objet des revendications 2 a 11 n* est soit pas nouveau au vu de D1, soit pas 
inventif face a 1' enseignement de cet art anterieur (Art. 33(3) PCT). 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



